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Предложена методика рентгеноспектрального флуоресцентного определения кремния, хрома, 
вольфрама и оксида марганца в порошковой мишени с использованием рентгеновского анали­
затора VRA-20R. Относительное стандартное отклонение составило для Si -  0,02, Mn -  0,005, Cr и 
W -  0,003.
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Целью данной работы была разработка мето­
дики рентгеноспектрального флуоресцентного 
(РСФ) определения хрома, вольфрама, кремния и 
оксида марганца в порошковой мишени РМП 60. 
используемой для получения резисторов.
Резисторы должны обладать заданными ф и­
зическими и физико-химическими свойствами. 
Эти свойства в значительной степени определя­
ются химическим составом, который зависит от 
компонентного состава исходных мишеней. По­
этому возникла необходимость контроля количе­
ственного содержания основных компонентов 
мишени при отработке технологии изготовления
резисторов с заданными свойствами. Ранее для 
этого использовался химический метод анализа. 
Однако он предусматривает разрушение образ­
ца. а скорость проведения анализа в ряде случа­
ев не удовлетворяет требованиям современного 
производства. Более перспективным является 
метод РСФ анализа, который позволяет эксп- 
рессно. без разруш ения и с достаточно высокой 
точностью определять состав исследуемых мише­
ней.
В [ I ] предложена методика РСФ определения 
кремния, хрома, вольфрама и марганца (в виде 
оксида) в порошковых мишенях РМП 68. Поиск
новых материалов, позволяющих повысить каче­
ство резисторов, привел к необходимости изме­
нения содержания компонентов в составе мише­
ней.
Экспериментальная часть
Образцами сравнения (ОС) служили порошко­
вые материалы с различным содержанием хро­
ма. вольфрама, кремния и оксида марганца. Ис­
ходными веществами служили порошки соответ­
ствующих элементов или соединений. ОС гото­
вились аналогично анализируемой мишени: сна­
чала навески компонентов механически измель­
чали и перемешивали, затем из полученной сме­
си под давлением 600 кг/см 2 прессовали секто­
ра, которые подвергали термической обработке. 
В табл. 1 приведены концентрации компонентов 
в ОС [2].
Таблица 1
Значения концентраций компонентов в ОС
Компоненты 
в образцах 
сравнения
Концентрация, мае. %
ОС №1 ОС № 2 ОС № 3* ОС № 4 ОС № 5
Кремний 5,0 4,0 2,0 3,0 1,0
Марганца оксид 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0
Хром 81,0 82,0 83,0 84,0 85,0
Вольфрам 7,0 8,0 10,0 9,0 11,0
* номер ОС, состав которого соответствует составу мишени РМП 60.
При выборе оптимальных условий анализа учи­
тывали тип рентгеновской трубки и режим ее ра­
боты. а также вид счетчика рентгеновского излу­
чения. кристалла-анализатора и коллиматора, 
время экспозиции [3]. Оптимальные условия рабо­
ты спектрометра VRA-20R приведены в табл.2.
Таблица 2
Оптимальные условия работы спектрометра VRA-20R*
Эле­
мент
/., нм Режим 
Rh т
работы
зубки
Кристалл-
анализатор
Угол 
2В, град
Детектор Время 
экспозиции,с
U, кВ I, мА
Si K„, 0,712542 35 20 КАР 31,04 DZ 300
Mn K.,,0,210182 30 5 Ge 37,44 DZ 90
Cr К,„0,228970 30 15 Ge 40,93 DZ 30
W L,„ 0,147639 35 20 LiF(200) 42,99 DZ+SZ 120
‘ Коллиматор 0.15°. DZ - проточно-пропорциональный четчик; Z - сцинтилляционный счетчик.
Аналитические линии от одного и того же об­
разца регистрировались в следующей последова­
тельности: Si К . М пК, СгК. h WL,. ч т о  обеспечи­
вало сокращение времени анализа за счет ис­
ключения механического люфта (счетчик подхо­
дит к регистрируемой линии всегда со стороны 
малых углов Н). Кристалл-анализатор выбирали 
по максимальному значению  контрастности 
аналитической линии: отношению интенсивно­
сти флуоресценции линии к среднему значению 
интенсивности фона. Интервалы времени счета 
(t,Krn) выбраны в соответствии с частотой следо­
вания импульсов I = N /  t3Kcn согласно [4]:
V  W  І2/Іі (1)
Результаты и обсуждение
Зависимости интенсивности флуоресценции 
К -линий Si. Mn. Сг. и L.-линий W от концентра­
ции элем ентов в ОС имею т л и н ей н ы й  вид 
(рис. 1 -4) и описываются следующими уравнени­
ями и стандартными отклонениями для SD:
CSi= 7,81 104 ISl- 0,113 (SD=0,109);
Ссг= 7.12-10'5 ICr+ 45,471 (SD=0,202);
CMn=8,38 10-5 IMn-0.664 D=0,170);
CMn=8,38-105 IM-0,664 D=0,170);
( 2 )
Здесь I -  интенсивность флуоресценции линии 
соответствующего элемента за вычетом интен­
сивности фона.
ISi, имп/с
ІМП1 имп/с
С а, мае. %
Рис.1. Зависимость интенсивности флуоресценции 
SiK .-линии от содержания Si в ОС
СМп, мае. %
Р ис.2. Зависимость интенсивности флуоресценции 
Мл К,-линии от содержания Мл в ОС
Iw, имп/с ISj, имп/с
Сw, мае. %
Рис.З. Зависимость интенсивности флуоресценции 
W L.-линии от содержания W в ОС
ССп мае. %
Р ис.4. Зависимость интенсивности флуоресценции 
СгК -линии от содержания Сг в ОС
Оценку правильности выбора вида полинома 
проводили по величине дисперсии или рассея­
ния регрессионной функции:
_  t ( C ° c- c ™ AY 
SD2 -  - п - т (3)
где С£с - концентрация і-го элемента в k -м ОС: 
С£СФА - концентрация і-го элемента в k -м ОС. рас­
сч и тан н ая  по вы бранном у виду полином а: 
п - число использованных ОС: m - число коэффи­
циентов регрессионной функции.
Отношение стандартных отклонений элемен­
тов к их средним концентрациям (SD /  С ) по всем 
ОС составляет для кремния 0.109 /3  = 0.036. хро­
м а - 0 .202/83 = 0.0024, марганца-  0 ,170/5  = 0.034 
и вольфрама -  0 .098 /9  = 0.011. Значения диспер­
сий в уравнениях являются вполне приемлемы­
ми величинами для РСФ определения содержа­
ния компонентов в резистивных мишенях [4].
Воспроизводимость разработанной методики 
оценивалась по 11 рассчитанны м  значениям
концентраций элементов. Относительное стан­
дартное отклонение при определении компонен­
тного состава образцов РМП 60 составило для 
кремния -  0.02. марганца -  0.005. хрома и вольф­
р а м а -  0.003.
В табл.3 приведены результаты определения 
концентраций компонентов образцов мишеней 
РМП 60, полученные рентгенофлуоресцентным 
(п = 11. а  = 0.95) и химическим (п = 3. а  = 0.95) 
методами.
Таблица 3
Результаты анализа мишеней химическим (ХМ) и рентгенофлуоресцентным (РСФА) методами*
Номер
образца
Концентрация, мае. %
Кремний Хром Марганец Вольс )рам
РСФА ХМ РСФА ХМ РСФА ХМ РСФА ХМ
1 2,91 ±0,11 2,9±0,3 83,73±0,04 83,7±0,4 5,39±0,01 5,3±0,4 8,01 ±0,01 8,1 ±0,3
Г * 2,88±0,11 83,57±0,04 5,27+0,01 8,22±0,01
2 2,05±0,11 2,0±0,3 82,96±0,04 83,2±0,4 4,58±0,01 4.6±0.4 10,06±0,01 10.1±0.3
2** 2,03±0,11 83,00±0,04 4,64+0,01 9,98±0,01
3 2,54±0,11 2.5±0,3 82,1 ±0,04 82,7±0,4 5,22±0,01 5,2±0,4 9,57±0,01 9,6±0,3
3” 2,50±0,11 82,8±0,04 5,27±0,01 9,67±0,01
* ХМ (п = 3. а = 0,95) и РСФА (п = 11, а = 0,95).
** Соответствует другой стороне образца.
Оценку равноточности химического и РСФА 
методов, а также совместимости результатов оп­
ределения Si. М п02, Сг и W проводили согласно 
[5. 6]. Сравнение данных табл.З указывает на 
отсутствие систематических погрешностей в ре­
зультатах РСФА.
При проведении РСФА опытных образцов ми­
шени наблюдалось не только отклонение содер­
жания компонентов от заданного состава, но и 
различие в концентрациях определяемых элемен­
тов с разных сторон одной и той же мишени. 
Вследствие этого свойства полученных резисто­
ров не удовлетворяли требованиям, что привело 
к необходимости проведения послойного анали­
за образцов. Для этой цели с обеих сторон миш е­
ни снимался слой в 0.1 мм. затем образец анали­
зировался. Эта операция повторялась несколько 
раз. В табл.4 представлены результаты послой­
ного анализа опытной мишени РМП 60.
Таблица 4
Результаты послойного анализа мишени РМП 60 (1 и 2 относятся к разным сторонам мишени)
Толщина 
снятого 
слоя, мм
Концентрация, мае. %
Si Мп02 Сг W
1 2 1 2 1 2 1 2
0 1,20 1,32 4,61 4,70 85,00 85,01 8,80 9,19
0,1 2,40 2,21 4,59 4,63 83,52 83,80 9,60 9,45
0,2 1,08 0,98 5,00 4,91 83,60 83,58 10,52 10,44
0,3 2,22 2,40 5.32 5,11 83,00 82.84 9.49 9,57
0,4 2,38 1,85 5,58 5,47 82,66 83.02 9,25 9,38
0.5 2,42 2,13 4,87 5,23 82,77 83,01 9,78 9,94
0,6 2,00 2,01 5,05 5,00 83,02 82,89 9,98 9,97
0,7 2,02 2,07 5,07 5,00 83,04 83,01 9,97 9,98
Данные табл. 4 показывают, что величина от­
клонения содержания компонентов мишени от 
требуемого состава уменьшается по мере увели­
чения глубины. После снятия 0.6 мм и более со­
держание компонентов мишени практически не 
изменяется и соответствует заданному составу
РМП 60 в пределах случайной ошибки.
В ы в о д ы
Таким образом, была разработана экспрес­
сная. обладающая высокой точностью методика 
определения компонентного состава мишени
РМП 60 и внесены изменения в технологию полу- рами, перед распылением мишени необходимо
чения резисторов. Так, например, для получения снять верхний слой мишени на глубине 0.6-0.7 мм.
резисторов, обладающих стабильными парамет-
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DETERMINATION OF THE POWDER TARGETS COMPOSITION BY X-RAY FLUORESCENT METHOD 
N. I. Mashin, R. V. Lebedeva, A.N. Tumanova
A procedure for the determination of silicon, chromium, tungsten and manganese oxide in powdered 
target by X-ray fluorescence with the X-ray VRA-20R analyzer was suggested. The performance 
characteristics o f the procedure were estimated. The standard deviation of the method were estimated 
to be o f 0,02 for Si, 0.005 for Mn or 0,003 for Cr and W.________________________________________
